Aus dem Institut fiir organische Chemie der Universitat Ljubljana, Jugoslawien 
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Obwohl der Analytik der Mutterkornalkaloide schon viel Arbeit 
gewidmet wurde, fehlt es noch immer an chemischen Methoden zur 
exakten quantitativen Bestimmung der einzelnen Alkaloide in einem 
Gemisch. Die Konstitution der bis jetzt bekannten Vertreter dieser 
Stoffklasse wurde in erster Linie durch A. Stoll und Mitarbeiter geklart 
und dementsprechend werden die Mutterkornalkaloide in die Ergotamin-, 
Ergotoxin- und Ergobasingruppe eingeteiltt. Trotzdem scheint die 
Reihe dieser Alkaloide noch nicht abgeschlossen zu sein; denn in letzter 
Zeit wurden durch Péhm? zwei neue wasserunlésliche Alkaloide entdeckt 
und mit den Namen Ergohexin und Ergoheptin bezeichnet. Macek® 
berichtet itiber ein weiteres neues Alkaloid vom Ergotoxintypus, dessen 
Konstitution noch nicht voll geklart ist. In allen Fallen handelt es sich 
bei den Vertretern dieser Stoffklasse um sehr nahe chemische Ver- 
wandtschaft, die eine sehr groBe Ahnlichkeit der physikalischen Higen- 
schaften mit sich bringt. Die Auftrennung eines Gemisches von Mutter- 
kornalkaloiden wird deshalb sehr erschwert und kann oft nut mit be- 
trichtlichem Substanzverlust durchgefiihrt werden. Eine direkte Be- 
stimmung einzelner Komponenten im Gemisch ist nicht durchfihrbar, 
da es an Reaktionen mangelt, die fiir einzelne Reinalkaloide spezifisch 
waren. 

Die einzige Méglichkeit, eine relativ einfache und schnelle Auftrennung 
des Alkaloidgemisches herbeizufithren, bietet das chromatographische 
Verfahren. Man kennt heute Systeme von Lésungsmitteln, die nicht 
nur die Auftrennung der Reinalkaloide unter sich, sondern auch von 
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den wenig wirksamen Stereoisomeren erlauben’. In dieser Hinsicht wurde 
vor allem die papierchromatographische Arbeitsmethodik ziemlich weit 
entwickelt, so daB es heute ohne weiteres méglich ist, ein Rohgemisch 
von Mutterkornalkaloiden recht schnell qualitativ zu bewerten. 

Die quantitative Bestimmung der Mutterkornalkaloide auf papier- 
chromatographischem Wege st68t dagegen immer noch auf Schwierig- 
keiten. Diese Trennungsmethode ist schon an und fir sich ein fiir die 
Untersuchung minimaler Substanzmengen geeignetes Mikroverfahren. 
Besonders bei den Mutterkornalkaloiden, wo es sich um viele Komponen- 
ten handelt, fallt nach erfolgter Auftrennung in einzelne Flecken eine 
a4uBerst geringe Menge Substanz an und diese soll nun quantitativ erfaBt 
werden. Bei der Saiulenchromatographie liegen die Verhaltnisse etwas 
giinstiger, da hierbei mehr Substanz zur Anwendung gelangen kann 
und im Eluat die Bestimmung etwas erleichtert wird. Da aber anderseits 
diese Methode mehr Zeit in Anspruch nimmt und ihr Trenneffekt vor 
allem auf dem Gebiet der Mutterkornalkaloide gegeniiber der Papier- 
chromatographie bei weitem geringer ist, wird allgemein der papier- 
chromatographischen Trennung der Vorzug gegeben. Daher ist im 
Schrifttum eine gréBere Anzahl von Arbeiten zu finden, die die Méglich- 
keit einer quantitativen Auswertung der Papierchromatogramme be- 
handeln. 

Von den iiblichen Methoden dieser Art mu8 bei den Mutterkorn- 
alkaloiden ein grdBerer Teil als ungeeignet abgelehnt werden. Die 
quantitative Bestimmung erfolgt entweder direkt auf dem Papier oder 
nach der Elution der Alkaloide aus den Chromatogrammen. Eine an- 
naihernde direkte Bestimmung der Alkaloidmenge auf dem Papier kann 
durch den Vergleich der Intensitét im UV-Licht blau fluoreszierender 
Flecke mit Vergleichslésungen verschiedener Konzentration erfolgen. 
Diese Methode benutzten Foster, Macdonald und Jones* und stellten 
fest, dai Fehler bis zu + 20% auftreten kénnen, was darauf zuriick- 
zufiihren ist, daB der Vergleich visuell durchgefiihrt wird, auBerdem aber 
die Fluoreszenz bei den einzelnen Alkaloiden verschieden ist®. Eine 
weitere Methode zur quantitativen Auswertung der Papierchromato- 
gramme besteht in der Planimetrierung der Flecke, die mit der Konzen- 
tration in direktem Zusammenhang steht. Auch diese Methode gab fir 
Mutterkornalkaloide keine zufriedendstellenden Resultate*. Ebenso 
scheiterten die Versuche, die mittels geeigneter Reagenzien hervor- 
gerufenen Farbflecke auf dem Papier mit denjenigen zu vergleichen, 
die mit Standardlésungen verschiedener Konzentrationen erhalten werden. 
Zur Auslésung der Farbreaktion wurde p-Dimethylaminobenzaldehyd, 
geldst in Butanol und Salzsiure, verd. Jodlésung, und ein modifiziertes 
Dragendorfisches Reagens verwendet®. Auch bei diesen Methoden waren 
erhebliche Fehler zu verzeichnen. 
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An Stelle eines visuellen Vergleiches der Farbintensitit zweier Flecke 
auf den Papierchromatogrammen kénnte diese mittels eines photo- 
elektrischen Densitometers gemessen werden. Da aber praktisch nur 
das Van Urksche Reagens mit den Mutterkornalkaloiden intensiv ge- 
farbte Verbindungen liefert, zu deren Bildung konz. Schwefelsiure als 
Kondensationsmittel zugegen sein mu, stellen sich auch hier Schwierig- 
keiten in den Weg, die mit diesem Reagens benetzten Papiere mit dem 
Densitometer zu untersuchen. 

Als letzte in Betracht kommende Méglichkeit, Mutterkornalkaloide 
nach erfolgter papierchromatographischer Trennung quantitativ zu er- 
fassen, bleibt die Elution der Substanzen vom Papier und die Bestimmung 
des Alkaloidgehaltes im Eluat auf kolorimetrischem Wege. Aber auch 
diese auf den ersten Blick einfache Methode liefert —- wie hier gezeigt 
werden soll — nur unter gewissen Umstinden einwandfreie Resultate. 
Schon Brindle, Carless und Woodhead® stellten fest, daB beim Eluieren 
der Alkaloide vom Papier merkliche Verluste eintreten konnen, was auf 
eine unvollkommene Desorption der Substanz von der Zellulose zuriick- 
zutiihren ist. Die genannten Autoren konnten auf diese Weise im besten 
Falle 96% der Alkaloide wiederfinden, die Verluste beim Ergotoxin 
betrugen sogar bis zu 22°. Dabei wurde die Lage einzelner Alkaloid- 
fraktionen auf dem Chromatogramm im UV-Licht festgestellt, die 
markierten Stellen ausgeschnitten und mit verschiedenen Lésungsmitteln 
eluiert. 

Bei einer Reihe von Versuchen konnten wir feststellen, daB die 
Verluste bei dieser Arbeitsmethode von der Belichtungszeit mit UV- 
Strahlen abhingig sind. Es soll gezeigt werden, dab diese Methode beim 
Nachweis der Flecke mit UV-Licht nur noch ein relatives Verhaltnis der 
Alkaloidmenge in einzelnen Fraktionen genau zu bestimmen erlaubt, 
daB sie dagegen zu einer exakten Bestimmung des absoluten Gehaltes 
einzelner Alkaloide nicht geeignet ist. 


Eigene Untersuchungen 


Verschiedene Autoren versuchten der irreversiblen Adsorption der 
Alkaloide auf dem Papier auf verschiedene Weise aus dem Wege zu gehen. 
Die Papierstreifen wurden in einen Trog gehingt und durch das Auf- 
steigen des Lésungsmittels die Substanz in ein Gefi® eluiert, in dem die 
kolorimetrische Bestimmung stattfand. Brindle, Carless und Woodhead® 
benutzten zu diesem Zweck 50°%iges Athanol, Thielman, Lang und Kaiser® 
dagegen eine alkoholische Lésung von Weinsaure und erhielten einen 
durchschnittlichen Fehler von 3,494. Auf interessante Weise lésten 
Pohm und Fuchs® dieses Problem. Sie schiitteln die herausgeschnittenen, 
im UV-Licht fluoreszierenden Zonen auf dem Papier getrennter Alkaloide 
in einer Schliffeprouvette mit einem Gemisch von 1 Vol.-Teil 1%iger 
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waBriger Weinsiurelésung und 2 Vol.-Teilen p-Dimethylaminobenzalde- 
hydreagens, bis eine Papierzerfaserung eintritt. Die blaugefirbte Lésung 
wird durch eine Glassinternutsche filtriert und die klare Lésung kolori- 
metrisch gemessen. Auf diese Weise konnte die Gesamtmenge der auf 
das Papier aufgebrachten Alkaloide wiedergefunden werden. 

Obwohl die Genauigkeit dieser Methode schon von den Autoren selbst 
tiberpriift und dann wiederholt von Macek und Mitarbeitern bestatigt 
wurde®, unterlieBen wir nicht, dieses Verfahren bei dieser Gelegenheit 
noch einmal einer Nachpriifung zu unterwerfen. Ahnlich wie Péhm und 
Fuchs lieBen wir verschiedene, doch jeweils gleiche Mengen einer Chloro- 
formlosung der Basen in einer Eprouvette und dann auf einem Stitick 
Filterpapier (Schleicher & Schiill 2043b) verdunsten. Da wir eine papier- 
chromatographische Trennungsmethode mit Formamid-Benzol aus- 
gearbeitet haben’, wurde parallel ein weiterer Versuch durchgefiihrt, bei 
dem die Papierstreifen mit 50°iger athanolischer Lésung von Formamid 
impragniert wurden. Die Lésung der Alkaloidbasen in Chloroform wurde 
mittels einer mit Quecksilber geeichten Kapillare abgemessen, deren 
Volumen 0,0168 ml betrug. Die nach der Messung mit dem lichtelektri- 
schen Kolorimeter nach B. Lange in Kiivetten von 1 em Schichtdicke 
erhaltenen Extinktionswerte sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1 


Gemessene Extinktionswerte 


Die Messung erfolgte aa 
1 Vol. | 2Vol. | 3 Vol. | 4Vol. | 5 Vol. 


Nach Verdunsten der Alkaloidlésung in 


emer Eprouvette ..............0000- 0,048 | 0,099 | 0,131: 0,168 | 0,192 
Nach Verdunsten der Alkaloidlésung auf | 

unvorbehandeltem Filterpapier........ 0,049 | 0,098 0,131 0,170 | 0,196 
Nach Verdunsten der Alkaloidlésung auf 

impragniertem Filterpapier ........... 0,047 | 0,094 ' 0,132 | 0,169} 0,191 


Die Resultate zeigen, daB nach dieser Methode tatsiichlich eine 
vollkommene Extraktion der Alkaloide aus dem Papier zu erreichen ist. 
Der Verlauf der Extinktionskurve ist fiir den Bereich kleinerer Konzen- 
trationen geradlinig, bei hdéheren Konzentrationen ist eine geringe 
Kriimmung der Kurve zu verzeichnen. Wichtig ist die Tatsache, da8 
Formamid als immobile Phase keinen stérenden HinfluB auf die Farb- 
bildung austibt. 

Die Reaktion zwischen den Mutterkornalkaloiden und p-Dimethyl- 
aminobenzaldehyd fiihrt zur Bildung blaugefaérbter Verbindungen, deren 
Struktur von M. Péhm’® eingehender studiert und beschrieben wurde. 
Obwohl Allport und Cocking' dem Van Urkschen Reagens FeCl, zusetzten, 
wonach das Erwarmen des Reaktionsgemisches und die Einwirkung von 
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Tageslicht umgangen werden kénnten, wurde festgestellt, daB Belichtung 
— besonders mit UV-Strahlen — die Farbintensitét merklich steigert. 
Von diesem Effekt wurde schon beim qualitativen Nachweis der Mutter- 
kornalkaloide auf Papierchromatogrammen Gebrauch gemacht”.7, Das- 
selbe Verfahren wendeten auch Silber und Schulze! bei der quantitativen 
Bestimmung kleiner Alkaloidmengen in Einzelsklerotien an. Diese 
Autoren setzten Alkaloidlésungen nach Zusatz des Van Urkschen Reagens 
dem UV-Licht aus und priiften die Abhangigkeit der Farbintensitaét von 
der Belichtungszeit. Dabei wurde gefunden, daB eine gewisse Belichtungs- 
dauer auf die Farbbildung fordernd wirkt, lingeres Belichten dagegen 
infolge Zersetzung der Alkaloide eine Abnahme der Extinktionswerte 
herbeitiihrt. 

Auf Grund dieser Versuchsergebnisse lag der Gedanke nahe, den 
gleichen Effekt auch fiir die Steigerung der Farbintensitaét der Papier- 
chromatogrammflecke heranzuziehen, um auf diese Art minimale Alkaloid- 
mengen leichter quantitativ zu erfassen. Papierstreifen (Schleicher & 
Schiill 2043 b) von 1 cm Breite und 5 cm Lange wurden mit einer 50°%igen 
athanolischen Lésung von Formamid impragniert, mit Hilfe der Kapillare 
verschiedene Volumina einer Lésung der Alkaloidbasen in Chloroform 
aufgebracht und verdunsten gelassen. Dazu wurde ein Gemisch simtlicher 
Mutterkornalkaloide verwendet, wie es bei der Extraktion der Droge 
anfallt. Die Papierstreifen wurden dann kurz tiber die Oberfliche einer 
Lésung von Van Urkschem Reagens gezogen, auf eine Polyvinylplatte 
gelegt und dem UV-Licht ausgesetzt. Als Lichtquelle diente eine Quarz- 
lampe (Hohensonne); dabei waren die Streifen 10cm vom Lichtbogen 
entfernt. Nach dem Belichten wurden die Streifen zerschnitten und in 
Eprouvetten in oben beschriebener Weise mit einem Gemisch von Wein- 
sdiure und p-Dimethylaminobenzaldehydlésung (1:2) behandelt. Nach 
5 Minuten langem kraftigen Schiitteln, wobei schon Papierzerfaserung 
eintritt, wurde die Lésung noch 1 Stunde stehengelassen, danach filtriert 
und zur Messung gebracht. 

Die Farbintensitét der Flecke auf dem Papier nahm mit der Be- 
lichtungsdauer stark zu. Diese wurde deshalb verlingert, um festzustellen, 
wann das Maximum der Farbintensitét erreicht wird. Die Messungen 
zeigten dagegen tiberraschenderweise, da bei einer Belichtungsdauer bis 
zu 7 Minuten praktisch immer die gleiche Farbintensitét erreicht wird. 
Beim Stehenlassen in der Lésung strebt die Farbbildung einem Endpunkt 
zu, der nach einiger Zeit erreicht wird, unabhingig davon, bis zu welcher 
Intensitét die Farbbildung wihrend des Belichtens fortgeschritten ist. 
Wurde die Belichtungsdauer tiber 10 Minuten erbéht, konnte dagegen 
wieder eine Abnahme der Extinktionswerte verzeichnet werden, was auf 
eine Zersetzung schlieBen laBt. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in 
der Tabelle 2 zusammengestellt: 
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Tabelle' 2 

pica usr Gemessene Extinktionswerte Mittelwert 
1 0,031 0,031 0,031 

3 0,032 0,033 0,0325 
5 0,030 0,032 0,031 

7 0,030 0,031 0,0305 
10 0,027 0,027 0;027 
15 0,023 0,023 | 0,023 


1 


Eine weitere Uberraschung war die Feststellung, da die unbelichteten 
Alkaloide beim Entwickeln der Farbe nach dem Verfahren von Péhm 


und Fuchs héhere Extink- 
tionswerte lieferten, obwohl 
beim Belichten mit UV- 
Strahlen die Farbintensitat 
merklich gesteigert wird. Es 
sollte durch weitere Versuche 
festgestellt werden, ob die 
Abnahme der Farbintensitat 
mit der absoluten Alkaloid- 
menge in irgendwelchem 
Zusammenhang steht. Je- 
weils gleiche Alkaloidmengen 
wurden einmal ohne, das 
andere Mal nach Belichten 
mit UV-Licht nach derselben 
Methode mit Van Urkschem 
Reagens entwickelt und dann 
aus dem Papier extrahiert. 
Nach der Filtration durch 
eine Glassinternutsche wurde 
die klare Lésung zur Messung 
gebracht. Die Tabelle 3 zeigt 
Resultate dieser Messungen. 

Aus der graphischen Dar- 
stellung der ersten Zahlen- 


4 


—L_____» 
2 3 Li] 


Abb. 1. EinfluB des Belichtens mit UV-Licht auf die 


1V = 


Bildung der Farbe 


unbelichtet 
--—-— mit Van Urkschem Reagens entwickelt und 


belichtet 
0,0168 ml 


reihe (Abb. 1) ist ersichtlich, daB die Extinktionswerte nach dem Belichten 
ebenso auf einer Geraden liegen, wie die stets im gleichen Verhiltnis 
dazu ohne Belichtung erhaltenen Werte. Ein geradliniger Kurvenver- 
lauf wurde auch erhalten, wenn die Belichtungsdauer nicht gemessen 
wurde, soferne sie nur nicht tber 7 Minuten verlingert wurde. 
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Tabelle 3 


Extinktionswerte fiir e belichtet/ 


¢ unbelichtet 


Art der Farbentwicklung 


cents a 
0,5 Vol. | 1 Vol. | 1,5 Vol.| 2 Vol. | 2,5 Vol. 3 Val. 


| 1 

Belichtet mit | 
UV-Licht ........ — | 0,032! 0,051 

Unbelichtet......... 0,019 0,041 0,062 


0,066 | 0,086; 0,101 


0,081 0,100, — ree 


Extinktionswerte fir « belichtet/ 


é unbelichtet 


Art der Farbentwicklung 


1Vol. | 2Vol. | 8Vol. | 4Vol. | 5 Vol. 


l , 
Belichtet mit UV-Licht.... | 0,038 | 0,073 | 0,110 | 0,146 | 0,182 


Toheliehtehs Lecisehei cue. 0,044 | 0,091| 0,133 0,180 / 0,218] 84 
Belichtet mit UV-Licht.... | 0,033 | 0,064 | 0,099 | 0,136 0,163| 0,84 
Unbelicht@bssavo2-stescacs 0,039 0,083. 0,119 | 0,151. 0,178 


Die Griinde fiir eine Herabsetzung der Farbintensitat nach Bestrahlung 
mit UV-Licht durch Elution erhaltener Losungen k6nnten entweder in 
der Zersetzung der Alkaloide liegen oder sie miissen in einer durch 
UV-Strahlen ausgelésten zusitzlichen irreversiblen Adsorption der 
Alkaloide auf der Zellulose zu suchen sein. Um dies zu entscheiden, 
wurden verschiedene Mengen einer Chloroformlésung der Alkaloide auf 
mit Formamid. imprignierten Papierstreifen verdunstet und ohne vorher- 
gehende Benetzung mit Van Urkschem Reagens dem UV-Licht ausgesetzt. 
Nach dem Eluieren wurden folgende Resultate verzeichnet: 


Tabelle 4 
Belichtungsdauer x Gemessene Extinktionswerte fiir 7 
Minuten 1 Vol. 2vol. | svVo. | 4Vol. | 5 Vol 
| | 

1, 0,040 0,081 «0,115 | «(0,165 =| (0,187 

1 0,039 0,073 | 0,118 0,146 | 0,172 

2 0,036 0,071 0,111 0,145 0,168 

3 0,033 0,064 0,099 | 0,136 0,163 


Aus der graphischen Darstellung dieser Messungen (Abb. 2) ist ersicht- 
lich, daB auch in diesem Fall die Herabsetzung der Extinktionswerte 
mit der Belichtungsdauer in direktem Zusammenhang steht. Dieser 
Effekt tritt auch dann auf, wenn die Alkaloide vor der Reaktion mit 
Van Urkschem Reagens belichtet wurden. 

Weiters wurden zur Klarung der Frage, ob die Ursache fiir den beob- 
achteten Effekt in einer Verainderung der Papierfaser zu suchen oder auf 
eine Zersetzung der Alkaloide zuriickzufiihren ist, mit alkoholischer 
Formamidlésung impragnierte Papierstreifen vor dem Auftragen der 
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Alkaloide 3 Minuten mit UV-Licht bestrahlt. Nach dem Aufbringen und 
Eluieren der Alkaloide wurden dann folgende Extinktionswerte ermittelt: 


Gemessene Extinktionswerte fiir 


Belichtungsdauer ; 
der. Paplerstreifen 1vol. | 2vVol. | Svo. | 4VoL | 5 Vol 

| 
3 Minuten....... | 0,041 | 0,081 0,120 | 0,149 0,178 


Da diese Extinktionswerte praktisch volkommen mit denjenigen 
tbereinstimmen, die fiir gleiche Alkaloidmengen ohne Belichten mit 
UV-Licht gefunden wurden, 
ist also die beobachtete Her- 


absetzung der Farbintensitat 2% 2 
einer Zersetzung der Alkalo- a0 ¢ 
ide zuzuschreiben. Diese An- 

nahme sollte noch auf fol- 4% 

gende Art bewiesen werden. 

Die gleichen Mengen der- °” 

selben Chloroformlésung der 

Alkaloidbasen wurden in 

20-ml-Kristallisationsschalen 2 

abgedunstet und mit UV- 

Licht belichtet. Es wurden °” 

mehrere Versuche durch- gy, 

gefithrt, bei denen eine 

Belichtungsdauer von 3 Mi- 24 

nuten eingehaltet wurde. 

Nach dem Entwickeln der 7 2 3 4 5 Ly] 
Farbe mit Van Urkschem Abb. 2. Hinflu8 der Belichtungsdauer auf die Abnahme 
Reagens konnte ebenfalls der Farbintensitat 

cine Abnahme der arb. f= gaa J =2 Maun peu 


intensitét verzeichnet wer- 
den, jedoch konnte keine 
RegelmaBigkeit in bezug auf die jeweilige Alkaloidmenge erreicht werden. 
Dies wire so zu erkliren, da die Alkaloide beim Abdunsten der Liésung 
auf eine jeweils verschieden groBe Flache verteilt werden und die Einwir- 
kung der UV-Strahlen somit eine verschiedene ist. 

Damit konnte der Beweis erbracht werden, da8 die Einwirkung der 
UV-Strahlen auf die Papierchromatogramme eine Zersetzung der Alkaloide 
herbeifihrt, was zu Verlusten bei der quantitativen Auswertung der 
Papierchromatogramme fiihren kann, wenn der Nachweis der Alkaloide 
mit UV-Licht erfolgt. DaB diese Tatsache bei quantitativen Auswertungen 
nicht ganz aufer acht zu lassen ist, soll an einigen Beispielen gezeigt wer- 
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den. Um den Verlusten der Substanz, die auf langen Chromatogrammen 
leicht auftreten kénnen, auszuweichen, wurde die chromatographische 
Auftrennung eines Gemisches siimtlicher Alkaloide auf Papierstreifen 
von 15cm Lange und lem Breite durchgefiihrt. Zu dieser Trennung 
wurde das Formamid-Benzol-System verwendet’. Bei so kurzem Lauf 
werden entsprechend den &,-Werten einzelner Alkaloide fir dieses System 
nur zwei Fraktionen erhalten, und zwar: 1. Ergotamin, Ergosin und 
eventuell Lumiergotamin und Lysergsiure; 2. Ergotaminin, Ergosinin 
und die Alkaloide der Ergotoxingruppe. Die quantitative Auswertung 
erfolgte nach dem vorhin beschriebenen Verfahren, wobei die Papier- 
streifen einmal ohne und das andere Mal nach erfolgter UV-Belichtung 
entsprechend zerschnitten wurden. Gleichzeitig wurde auch ein Versuch 
durchgefiihrt, bei welchem erst nach der Benetzung mit Van Urkschem 
Reagens belichtet wurde. Die aufgetragene Alkaloidmenge war jeweils 
die gleiche (drei Volumeinheiten, der entsprechende Extinktionswert fiir 
diese Menge betriigt 0,120). In der Tabelle 5 sind neben den gemessenen 
Extinktionswerten auch die Prozentanteile der einzelnen Fraktionen und 
der eingetretenen Verluste angefiihrt. 


Tabelle 5 
Gemessene Extinktions- Summe Ver Prozentanteil 
; werte der Ex- an 
Belichtungsdauer ee tinktions- luste L. Frakelf1. Frak- 
I. Fraktion | Il. Fraktion}| | werte ie tion tion 
Ohne Belichten ........ | 0,018 | 0,102 0,120 0 | 15,0 | 85,0 
Ohne Belichten ........ 0,018 . 0,102 0,120 0 15,0 85,0 
15 Sekunden .......... 0,017 | 0,098 0,115 4,2 | 14,8 | 85,2 
1 Minute ............. 0,017 | 0,092 0,109 9,2 | 15,6 | 84,4 
2 Mmuten............ 0,0145 | 0,084 0,0985 | 17,9 | 14,7 85,3 
5 Minuten ............ 0,006 =| 0,037 0,043 64,0 | 14,0 | 86,0 
Mit Van Urkschem Rea- 
gens entwickelt, 3 Mi- | 
nuten belichtet ...... 0,014 | 0,084 0,098 20,0 | 14,38 85,7 


Die Resultate deuten darauf hin, daB mit steigender UV-Belichtungs- 
dauer der Alkaloide auf dem Papier eine stets zunehmende Zersetzung 
eintritt. Eine Zersetzung trat sogar auch dann ein, wenn die Belichtungs- 
dauer nur 15 Sekunden betrug. Da der Nachweis der Mutterkornalkaloide 
nach erfolgter chromatographischer Trennung fast ausschlieBlich mit 
UV-Licht durchgefiihrt wird, ist eine exakte quantitative Bestimmung 
der absoluten Alkaloidmenge nicht mit voller Sicherheit durchfihrbar. 
Da aber auch bei weit fortgeschrittener Zersetzung das Verhaltnis der 
Extinktionswerte einzelner Fraktionen stets konstant bleibt, kann das 
Verhiltnis der ,,Blauwerte“ genau bestimmt werden. Die absoluten Werte 
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werden an Hand einer zusitzlichen Bestimmung der Farbintensitat der 
urspriinglichen, nicht chromatographierten Lésung erhalten. Werden die 
Mutterkornalkaloide nach dem Anfirben mit Van Urkschem Reagens 
einer Belichtung ausgesetzt, so ist innerhalb der ersten 7 Minuten ein 
Absinken der Farbintensitit um durchschnittlich 16° zu verzeichnen; 
erst bei lingerem Belichten schreitet die Zersetzung weiter fort. Ist 
an der Farbbildung zwischen den Mutterkornalkaloiden und p-Dimethyl- 
aminobenzaldehyd der Indolring der Lysergsiure beteiligt, so mu8 unter 
Einwirkung der UV-Strahlen gerade dieser Teil des Molekiils eine struk- - 
turelle Verinderung erfahren, die eine Kondensation mit p-Dimethyl- 
aminobenzaldehyd verhindert. Lat man die Reaktion zwischen der 
Substanz und dem Van Urkschen Reagens unter gleichzeitizem Belichten 
vor sich gehen, so ist anscheinend nur ein Teil der anwesenden Molekiile 
der Zersetzung unterworfen, wahrend die restlichen Molekiile mit dem 
Reagens den Farbkomplex bilden, der gegen UV-Strahlung bestandiger 
ist und erst nach lingerer Einwirkung des UV-Lichtes weiter abgebaut 
wird. Die Versuche zur weiteren Klairung dieser Vorginge werden 
fortgesetzt. 

Obwohl die nach Extraktion der Chromatogramme erhaltenen Farb- 
lésungen Intensitét einbtiBen, ist dieses Verfahren dennoch fir die 
quantitative Auswertung der Papierchromatogramme aus folgenden 
Griinden geeignet: einerseits kann stets die gleiche und gut reproduzierbare 
Abnahme der Farbintensitét erreicht werden, anderseits gestattet das 
Verfahren einen guten Nachweis auch kleiner Alkaloidmengen und. 
erméglicht daher die richtige Zerteilung der Papierstreifen auch bei 
nahe aneinanderliegenden Flecken, was nur auf Grund der Fluoreszenz 
im UV-Licht nicht immer gut méglich ist. 


Dem Vorstand des Institutes, Frau Prof. Dr. Ing. UM. Perpar, moge 
auch an dieser Stelle fiir die wertvollen Ratschlige und Diskussionen 
wiihrend der Arbeit der herzlichste Dank zum Ausdruck gebracht 
werden. 


Zusammenfassung 


Die Aufdeckung papierchromatographisch getrennter Mutterkorn- 
alkaloide mittels UV-Licht ist fiir eine darauf folgende quantitative 
Bestimmung ungeeignet, da trotz vollkommener Elution der Substanz 
vom Papier Verluste auftreten, die auf eine Zersetzung der Alkaloide 
unter Hinwirkung der Bestrahlung zurickzufiithren sind. Nach dieser 
Methode ist es nur méglich, das Verhaltnis der Konzentrationen einzelner 
Alkaloide genau zu bestimmen; fiir die Ermittlung der absoluten Alkaloid- 
menge ist eine zusatzliche kolorimetrische Konzentrationsbestimmung 
der urspriinglichen, nicht chromatographierten Lésung erforderlich. Wird 
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die Belichtung der Chromatogramme nach dem Benetzen mit dem 
Van Urkschen Reagens vorgenommen, so tritt bei einer Belichtungsdauer 
bis zu 7 Minuten stets eine gleichbleibende Abnahme der Farbintensitat 
ein. Dieses Nachweisverfahren wird zur Feststellung nahe aneinander- 
liegender Flecken mit kleinen Alkaloidmengen empfohlen, falls deren 
quantitative Bestimmung durchgefiihrt werden soll. 


Summary 


The detection of ergot alkaloids, that have been separated by paper 
chromatography, by means of ultraviolet light is not suitable for a subsequent 
quantitative determination. Despite complete elution of the substance from 
the paper, there are losses which can be ascribed to a decomposition of the 
alkaloids under the action of the irradiation. By this method it is only 
possible to make an accurate determination of the ratio of the concentrations 
of the individual alkaloids. The determination of the absolute quantity of 
alkaloid requires a supplemental colorimetric determination of the original, 
non-chromatographed solution. If the chromatogram is irradiated after 
wetting with Van Urk reagent, an exposure up to 7 minutes always results 
in a constant decrease in the color intensity. This detection procedure is 
recommended for the location of closely situated stains involving slight 
amounts of alkaloid, in case their quantitative determination is to 
follow. 


Résumé 


La méthode d’identification par la limiére UV des alealoides de Vergot 
de seigle séparés par chromatographie sur papier n’est pas appropriée & leur 
détermination quantitative ultérieure car, malgré une élution compléte de 
la substance du papier, il se produit des pertes attribuables 4 la décomposition 
des alcaloides sous linfluence de leur irradiation. Cette méthode ne permet 
de déterminer avec précision que le rapport des concentrations des alcaloides 
individuels; le dosage des quantités absolues d’alcaloides ne peut étre effectud 
que grace & une détermination colorimétrique complémentaire de concentra- 
tion, effectuée sur la solution initiale non chromatographiée. Si le chromato- 
gramme est irradié aprés traitement par le réactif de Van Urk, il se produit 
toujours une diminution. de l’intensité de coloration qui reste constante pour 
une durée irradiation qui peut croitre jusqu’é 7 minutes. Cette méthode 
@identification est recommandable pour la mise en évidence de taches 
voisines les unes des autres et contenant de faibles quantités d’alcaloides 
lorsque l’on doit effectuer leur détermination quantitative, 
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